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® ProcM«cl'oxychloration de I'Miylftne et compositions eatalytiques pour I'oxychloratlon. 



® L'invention conceme un proc6d6 d'oxychloration d'6thyl6ne au moyen d'une composition catalytique 
comprenant un support d'alumine impr^gng avec du chlorure cuivrique. du chlorure de magnesium et un 
chlomre de m6tai alcalin choisi panni le sodium et le lithium. L'oxychloration ainsi rSaliste pennet d'ontenlr un 
rendement excellent sans que le rdacteur soit conrodd par la composition catalytique mise en oeuvre. 
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Tableau 1 (suite) 



5 


ESSAI 


1 


2 


3 


4 




RENDEMENT : 












1,2-DCEa (% mol) 










70 


C2Ht^ mis en oeuvre 


90,5 


91,5 


91,8 


91,8 




Conversion de C2'B,j^ % mol. 


95,5 


96 


96 


95 


75 


Formation de : 

C2H5CI Z mol. par ra|»port 










20 


au C2Hi^ mis en oeuvre 


1,6 


0,6 


0,5 


0,6 




Corrosion de I'acier 


faible 


faible 


faible ^ 


forte 


25 


AISI 316 L 


(fig. 1) 


(fig. 2) 


(fig. 3) 


(fig. 4) 



6 



On peut deduire de ia comparaison des resultats des differents essais qui : 
-lorsque Ton opere en dessous des limites en sodium de la pr6sente invention (essai 1). le rendement eh 
1.2-dichlorethane est inf^rieur k ceiui obtenu avec les compositions catalytiques de Tinvention (essais 2 ei 
30 3). Par contre. la conrosion de racier est faibie et acceptable; 

-lorsque Von opere au-dessus des limites en sodium de la presente invention (essai 4), le rendement ep 
1.2-dichloretliane est excellent et comparable a celui obtenu selon I'invention (essais 2 et 3). Par contre, id 
conrosion de Pacier est forte et done inacceptable d'un point de vue industiiel; 

-lorsque ron opfere dans les limrtes en sodium de la presente invention (essais 2 et 3), on observe 
35 simultanement un excellent rendement en 1 ,2-dichloretiiane et une corrosion faibie et acceptable de racier. 



Exemple 2 

40 225 cm3 d'une composition catalytique. constituee d'une alumine du type gamma, presentant une 
surface sp§cifique moyenne de 180 a 190 ms/g, impregnee avec une solution aqueuse de chbnires de 
cuivre. de magnesium et de lithium, sort disposes apres sechage dans un reacteur en Inconel 600, 
d'oxychloratton de r^thylene en lit fiuide en 1 ,2-dichlorethane et iqu\p§ de plaquettes en alliage inoxydable 
austenitique de type AISI 316 L 

45 Dans ce reacteur, les gaz reactifs sont introduits par le bas a travers un filtre m6taliique fritt^. Les 
produits de reaction sont ensuite detendus jusqu'a ia pression atmospherique par une vanne de r^ulatlon 
de pression du reacteur. Les produits de reaction sont ensuite refroidis dans un piege maintenu ^ •20**C et 
les gaz non condenses sont laves dans un scrubber a eau avant de balayer une ampoule de prelevement. 
Le bilan des produits formes est effectue au depart d'analyses chromatograpiiiques des produits liquide et 

so gazeux recueillis et du titrage de f acidlte de la solution aqueuse recueiilie au pied du scrubber. 

e essais sont realises avec des compositions catalytiques contenant des quantites diff^rentes de lithium 
telles que reprises au Tableau 2 ci-apres. Ce Tableau- 2 comprend egalement les conditions de fbnction- 
nement du reacteur et les resultats obtenus. 

Les rendements obtenus dans ces essais de laboratoire sont limitfe par le temps de s6jour restreint de 

55 5 s. La conversion de C2H4 est. des lors. limitee dans tous les essais (les conditions de marche d'un 
r4acteur industriel penmettent d'atteindre des temps de sejour nettement plus longs : 10 & 80 s, et le plus 
souvent de 20 a 50 s afin d'assurer une meilleure conversion de Tetiiylfene). 
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Tableau 2 



ESSAI 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


I. Catalyseur 














a) support : 














alumine : type 


y 


y 


Y 


Y 


Y 


Y 


: surf, spgciflque 
















1. 7V 


1 


1 Art 




1 sn 


1 fin 


b) composition catalytique 










• 




Cu en g/kg 


59 


60 


59,6 


58,1 


56,5 


56,9 


Mg en g/kg 


16,6 


16,1 


16,1 


16,2 


13,6 


14,5 


Li en g/kg 


0.3 


1 


2,1 




1J,2 


21,4 


Surface spedfique 














BET m^/g 


117 


123 


99 


94 


88 


67 


II* Conditions op^ratoires 














de 1 ' oxychloration 














HCl : IN/h 


160 


160 


160 


160 


160 


160 


air : IN/h 


260 


260 


260 


260 


260 


260 


C2H4 : IN/h 


84 


84 


84 


84 


84 


84 


t° : * 


255 


255 


255 


255 


255 


255 


pression : bars absolus 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Vitesse de fluidisation 














(cm/s) 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


temps de contact : s 


5 


5 


5 


5 


5 


5 



Profil de temperature stable dans le rSacteur : la temperature 
du lit fluide ne s'Scarte pas de plus de 2^*0 de la temperature 
moyenne • 
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Tablean 2 (suite) 



5 


ESSAI 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


70 


RENDEMENT : 

1.2-DCEa (% mol) 














C2H^ mis en oeuvre 


91,5 


91,6 


91,7 


88 


83 


nd 


ts 


Conversion de C2H^ Z mol. 


97 


96,4 


95,4 


91,2 


88 


nd 


20 


Formatlott de : 

C2H5CI % mol. par rapport 

au C2H|^ mis en oeuvre 


0.7" 


0.6 


1,15 


2,25 


3,25 




SS 
SO 


Corrosion de I'ader 
AISI 316 L 


fai- 
ble 
fig. 5 


fal- 
ble 
fig. 6 


fal- 
ble 
fig. 7 


fai- 

ble 
fig. 8 
et 9 


fig. 
10 et 
11 


fig. 

12 et 
13 



nd : non determing. 



On peut deduire de la comparaison des resultats des differents essais que lorsque Ton opere au 
35 dessus d^une certaine (imlte en lithium, le rendement en 1 5-dichlor4thane chute vite (essais 8 et 9) blen 
que la corrosion de racier soit faible mats devient inacceptable du fait du collage et mottage des grains de 
catalyseur (figure 9). On peut 6galement deduire des resultats des differents essais que lorsque Ton 
depasse les limites en lithium des catalyseurs salon {'invention, ies catalyseurs deviennent inutilisables en 
pratique puisque dans ce cas on obtient une forte tendance au collage et au mottage (fig. 10 el fig. 12). ce 
40 qui rend les mesures de conrosion dans un ^rosimetre impossibles (fig. 11 et fig. 13). 



Revendications 



45 



50 



55 



1 - Proc^e d'oxychloration de I'6thylene en 1.2-dlchlorethane caractirise en ce que la reaction 
d'oxychlortion est cataiysee par une composition catalytique comprenant un support d'aiumine sur lequel 
est depose du chlorure cuivrique. du chlorure de magnesium et un chlorure d'un metal alcafin choisi parmi 
le chlorure de sodium et le chlorure de lithium. 

2 - Precede d'oxychloration selon la revendication 1 caracterise en ce que le metal alcalin de la 
composition catalytique est le sodium mis en oeuvre dans un rapport atomique par rapport au cuivre 
compris entre 0.01-0,2 : 1. 

3 - Precede d'oxychloration selon la revendication 1 caracterise en ce que le metal alcalin de la 
composition catalytique mis en oeuvre est le lithium. 

4 . Compositions catalytiques pour I'oxychloration d'hydrocarbures comprenant du chlorure cuivrique 
du chlorure de magnesium et du chlorure de sodium dans des rapports atomiques compris entre 1:01-15 
: 0.01-0.2 depose sur de Talumine. * . 

5 - Compositions catalytiques pour Toxychloration d'hydrocarbures comprenant du chlomre cuivrique 
du chlorure de magn&ium et du chlorure de lithium deposi sur I'alumine. 
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6 - Compositions catalytiques selon la revendlcation 5 caractSrise en ce que le chiorure cuivrique. le 
chlomre de magnesium et le ciilonjre de lithium sent mis en oeuvre dans des rapports atomiques compris 
entre 1 : 0.1 -1 .5 : 0.0001 -1 ,5. 



70 



75 



20 



25 
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35 



40 
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PIG. 1 




PIG. 2 
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PIG. 5 



FIG. 6 




0 255 156 



PIG. 7 
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